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広く知られているように graphene は sp2混成した炭素原子から成る 6 員環が縮合して
できた一原子の厚さを持つシート状の物質である。最も簡単な作成方法は Geim と

























理論的研究を行ってきた。これまで、スピン分極した Hartree Fock 理論や密度汎関数理
論（DFT）、hybrid DFT を磁性体に適用してきた[81, 82]。有効交換積分値 Jabや関連する















例えば nitroxide や nitronylnitorixide のグループはそれらが持っているスピン特性のため









報告がなされている。このような系では BEDT-TTF (bis(ethylenedithio)tetrathia- 
fulvalene) , BETS (bis (ethylenedithio) tetraselenafulvalene), TMTTF (tetramethyl 
tetrathiafulvalene), TMTSF (tetramethyl tetraselenafulvalene)のようなドナー分子が機能
的に重要な役割を果たしている。BETS や BEDT-TTF などでは分子はダイマー





















っている[99- 106]。  
これらに加えて Morita らは trioxotriangulene（TOT）ラジカルについても平
面状のラジカルソースとして研究を行っている。TOT 分子は分子中に一つのス
ピン電子を持つ安定ラジカルである。TOT 分子は金属原子をふくまず、純粋な
C、O、H 原子からなり有機化合物である。Phenalenyl や TOT は graphene シー
トの三角形の部分構造としてみることができ、より一般的には open-shell 







能性をもたらす。それ故に、phenalenyl や TOT ラジカルの単一成分から成る結
晶を調べることは非常に大きな意味がある。Phenalenyl も TOT もその電子物性
は、磁気的性質も含めて調節することが可能である。Morita らの報告では 2 通
りの TOT 誘導体が合成されている。2,6,10-tribromo-12-hydroxy-4H,8H-dibenzo [cd,mn] 
pyrene- 4,8-dione (Br3TOT) と 2,6,10-tri-t-butyl-12-hydroxy-4H,8H-dibenzo [cd,mn] pyrene- 
















2 章では本研究で用いた理論的な手法について紹介する。3 章から 5 章が研究結果に
ついて述べた章である。3 章はまず開殻分子に先立って、基本的な閉殻分子への酸素吸
着による化学修飾の可能性を検討した。続く 4 章で本格的な開殻分子の議論へと入って










 ?̂?𝜳 = 𝑬𝜳 (2.1) 









































































= ?̂? + ?̂?𝑵𝒆+?̂?𝒆𝒆 
(2.4) 
 ?̂?𝑒𝑙𝑒𝑐𝛹𝑒𝑙𝑒𝑐 = 𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐𝛹𝑒𝑙𝑒𝑐 (2.5) 


















という。この性質から Pauli の排他原理は容易に説明される。 
2.2 変分原理 
基底状態の波動関数をΨ0とエネルギーをE0は次の Schrödinger 方程式を満足する。 



































 ?̂?𝐶(𝑖) = −
1
2












り、π電子系が m 個の 2pz軌道の線形結合で構成される場合を考えると分子軌道は 









 𝐡𝛍𝛎 = ∫𝛘𝛍?̂?𝛘𝛎𝐝𝐯 
(2.17) 






(2) hμν(μ ≠ ν)は原子μとνが直接結合している時はβとし、それ以外は0とする。これを
結合積分という。 
この(1)、(2)の近似を Hückel 近似という。式(2.16)を書きかえると 
 (𝐡𝛍𝛍 − 𝛆𝐒𝛍𝛍)𝐜𝛍 + ∑ (𝐡𝛍𝛎 − 𝛆𝐒𝛍𝛎)𝐜𝛎
𝛎(≠𝛍)
= 𝟎 (2.19) 
となり、式(2.17)、(2.18)を代入すると次式を得る。 
 (𝛂 − 𝛆)𝐜𝛍 + ∑ 𝛃𝐜𝛎
𝛎(𝛍→𝛎)
= 𝟎  𝛍 = 𝟏, 𝟐,⋯ ,𝐦 (2.20) 






 −𝛌𝐜𝛍 + ∑ 𝛃𝐜𝛎
𝛎(𝛍→𝛎)
= 𝟎   𝛍 = 𝟏, 𝟐,⋯ ,𝐦 (2.22) 
となる。ここからできる永得年方程式を解けばよい。 
2.3 Hartree-Fock 法 
Hartree-Fock 法では全電子の反対称波動関数に対する試行関数としてスピン軌道の
規格直交系{χα}を用いた Slater 行列式を用いる。 
 |𝜳𝟎 >= |𝝌𝟏𝝌𝟐𝝌𝟑 ⋯𝝌𝜶𝝌𝜷 ⋯𝝌𝑵 > (2.23) 
これは電子 Hamiltonian で記述される N 電子系の基底状態に対する可能な最良の近似
である。変分原理によればエネルギーE0を最小化することでスピン軌道を最適化できる。 










































−𝟏 を反対称化した Hartree 積に作用させること
で現れる項である。 Hartree-Fock(HF)近似ではスピン軌道 χa(1) に入っている電子
は一電子ポテンシャル 
 𝛖𝐚





を感じることになる。電子 1 がある瞬間にある位置にある電子 2 から感じる二電子ポテ
ンシャルを一電子ポテンシャルで置き換えるのである。すなわち、電子 1 と電子 2 の相
互作用 𝒓𝟏𝟐
















これらの演算子を用いて HF 方程式を次のように書くことができる。 




]𝝌𝒂(𝟏) = 𝜺𝒂𝝌𝒂 
(2.31) 
さらに Fock 演算子 





を定義すれば HF 方程式は 
 𝒇(𝟏)𝝌𝒂(𝟏) = 𝜺𝒂𝝌𝒂(𝟏) (2.33) 
と書くことができる。 
3.1.2 Restricted Hartree-Fock 
Restricted Hartree-Fock(RHF)法ではαスピンとβスピンに対して同じ空間軌道を用いる。 




ただし、空間軌道部分は規格直交系とする。このとき HF 方程式は次のように書ける。 
 𝒇(𝒙𝟏)𝝌𝒂(𝒙𝟏) = 𝜺𝒂𝝌𝒂(𝒙𝟏) (2.35) 
 𝑓(𝑥1)𝜓𝑗(𝑟)𝛼(𝜔) = 𝜀𝑗𝜓𝑗(𝑟1)𝛼(𝜔1) (2.36) 
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ここで、f(x1)が閉殻の Fock 演算子であれば、次のように書くことができる。 








































































が得られる。Coulomb 演算子と exchange 演算子を使って 
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よって、閉殻の Slater 行列式に対する基底状態のエネルギーは 
 𝑬𝟎 = ⟨𝜳𝟎|𝑯|𝜳𝟎⟩ = 𝟐∑(𝒂|𝒉|𝒂)
𝒂











道{ϕμ(𝐫)| μ = 1,2,⋯K}の線形結合で分子軌道を表現する。 
 𝝍𝒊 = ∑ 𝑪𝝁𝒊𝝓𝝁
𝑲
𝝁=𝟏
     𝒊 = 𝟏, 𝟐,⋯, (2.43) 
















 𝑭𝝁𝝂 = ∫𝒅𝒓𝟏𝝓𝝁
∗ (𝟏)𝒇(𝟏)𝝓𝝂(𝟏) 
(2.46) 






    𝒊 = 𝟏, 𝟐,⋯ ,𝑲 (2.47) 
と書くことができる。さらに簡潔に行列方程式 





∗ (𝒓)𝝓𝝂(𝒓) = 𝑺𝝁𝝂 
(2.49) 
変換行列 X を用いて直交化する。 
 𝑭𝑪 = 𝑺𝑪𝜺 
𝑭𝑪 = 𝑺𝑿𝑿−𝟏𝑪𝜺 
𝑿−𝟏𝑭𝑪 = (𝑿−𝟏𝑺𝑿)𝑿−𝟏𝑪𝜺 
(𝑿−𝟏𝑭𝑿)(𝑿−𝟏𝑪) = (𝑿−𝟏𝑪)𝜺 
𝑭′𝑪′ = 𝑪′𝜺 
(2.50) 
2.3.3 Unrestrected Hartree-Fock 
RHF 法はフェナレニルのような開殻系の計算には適用できない。そのような系を記
述する手法として非制限 Hartree-Fock 法(UHF)がある。RHF で空間軌道に課した制限を
なくし、α軌道とβ軌道で異なる空間軌道を持つことを許す。 
























































































これらを用いると HF 方程式は 
 𝑭𝛂𝑪𝛂 = 𝑺𝛂𝑪𝛂𝜺𝛂 (2.60) 
 𝑭𝛃𝑪𝛃 = 𝑺𝛃𝑪𝛃𝜺𝛃 (2.61) 
となる。 






active space - configuration interaction）や CAS-SCF（complete active space - self-consistent 
field approximation）はこれらの縮退系を扱う上で望ましいが、大きな系ではこれらの手
法では膨大な計算機資源が必要になるため実行が困難である。この問題を回避するため
に、ここでは山口らによる UHF 法や UDFT 法を用いた、少ない計算コストで十分信頼


















な領域では 0 に近づく。y 値 HONO と LUNO の重なりのみを用いて表したのに対して、




nHONO i(UHF) 1Ti  (2.64) 
 

































2.5 Heisenberg ハミルトニアン 
有機分子の磁性は Heisenberg ハミルトニアンによって記述できる。 
 

HHeisenberg  2 JabSa  Sb
Orbital Average
  (2.68) 




























E X HSE X 




を、X は計算手法である。計算手法には UHF や hybrid DFT を用いる。2 スピン系では
N の値は 2 である。 
2.6 拡張 Hubbardモデル 
Hubbard ハミルトニアンは通常銅酸化物、有機超伝導体などの強相関電子系の電子状
態を解析する際に用いられる。さらに拡張した Hubbard ハミルトニアンはスピンが局在






c j H.c. 














i, j  a,b 
  (2.71) 
ここで ca†(ca)と cb†(cb)は a 番目と b 番目のサイトにおける生成（消滅）演算子のことで
ある。演算子 ca†、caはサイト a における数演算子である。Uaa、Ubbはサイト a および b
25 
における on-site クーロン反発である。Taaと tabは軌道エネルギーと transfer 積分を表し
ている。強相関電子系では Hubbard モデルは度々Heisenberg スピンハミルトニアンや t-J
ハミルトニアンに縮約される。Hubbard モデルにおける一重項と三重項の CI 行列を厳































2  (2.73) 
パラメータ tabは SOMO 間の重なり積分 sabを用いて、 
 

tab  sab  (2.74) 
と表すことができる。ここではフィッティングパラメータである。この方法では Ueff











 𝑻 = 𝑼 + 𝑼𝑮𝑼 (2.75) 
ここで U はチャネルの間に挟まれた分子と電極の間の相互作用を表す。 




+ 𝒄. 𝒄. (2.76) 
ここでは分子（M）が 1 番目のサイトで左側の電極（L）と、N 番目のサイトで右側の
電極（R）と相互採用している複合体を拡張分子（EM：L••••••1-(M)-N••••••R）として定
義する。サイト 1 と n は電極上のサイトを表している。ここで電極と分子が接続サイト
のみで相互作用していると仮定すると、遷移演算子の要素を Tは次のように表すこと
ができる[77,78]。 
 𝑻𝝈(𝒛) = 𝜸𝑳𝟏,𝝈𝑮𝟏𝑵,𝝈(𝒛)𝜸𝑵𝑹,𝝈 (2.77) 
 𝛾𝐿1,𝜎 = ∑𝛾𝑖1,𝜎
𝑖
, 𝛾𝑁𝑅,𝜎 = ∑𝛾𝑁𝑗,𝜎
𝑗
 (2.78) 











ここで二つの添え字の i と j はそれぞれ左右の電極の電子状態を表している。また、
{|𝜙𝑝,𝜎〉}は EM の固有関数である。パラメーターz はグリーン関数で定義される





















 𝑓𝜎(𝐸) = {ln [1 + exp (
𝜀𝐹,𝜎 + 𝑒𝑉𝐷 − 𝐸
𝑘𝐵𝑇




ここで𝜀𝐹,𝜎はフェルミエネルギーを表し、有限系である EM では HOMO と LUMO の中間の
エネルギーとして定義する。遷移行列の要素は次のようになる 








































伝導に寄与する軌道として HOMO-9 から LUMO+9 までを採用することにする。 
パラメータ𝛾は I-V 特性を決定するのに大きく寄与し、遷移確率に比例する。DCD モ
デル[65,66]による仮定の上でパラメータ𝛾を決定するために Luo らは電極の占有軌道が
28 
主にチャネル分子の LUMO と相互作用をするモデルを採用した[72,79]。 
 𝛾𝐿1,𝜎(LUMO) = 𝑉𝐿,𝜎(LUMO)𝑑1,𝜎





















 は原子 1 からの寄与を表し、l は原子
軌道を表している。分母の𝑐𝑎,𝑚,𝜎
 は a 番目の原子の m 番目の原子軌道の係数である。 
対象にしている系の LUMO が縮退していなければこれらをそのまま使えばよい。しか
し、縮退系では次のように拡張する必要がある。 
 𝛾𝐿1,𝜎(LUMO) ≈ 𝑉𝐿,𝜎𝑑1,𝜎
∗  (2.90) 
 𝑉𝐿,𝜎
 ≈ 𝑉𝐿,𝜎




























2.8 非平衡 Green 関数理論 
積層した TOT 誘導体を 2 つの金電極で挟んだモデルデバイスの構造における電気伝












ここで µL, µR と Vbは左右の電極中の電子の化学ポテンシャル、電極間に印加された電
圧である。fLと fRは左右の電極中の電子の Fermi-Dirac 分布関数を表している。前遷移
確率 T(E,V)は次式により決定できる。 









本研究では小さなナノ graphene のモデルとして 3 つの小さな芳香族炭化水素分子を
用いてその酸素吸着状態の電子構造を調べた。多くの理論研究では平面波基底を採用し
























O-C と C-O-C と C-O-O-C の構造をとる場合である。一つ目の配位では酸素原子の一つ
が直接、垂直に炭素原子に接近する。この構造は最も単純な吸着モデルである。芳香環
HOMO の 軌道と酸素分子の 軌道は相互作用する。しかし、フェルミ準位付近での軌










を考慮しなければならない。[主要論文 1 Fig. 1] 
32 
この構造は









ジオキセタン構造を採用した。図 2C のように別の O-O の架橋構造の候補として、分子
 
図 2 酸素分子と相互作用する graphene 上のサイトのモデルを示した。ここで●は C
原子、O は O 原子を表している。(A) graphene の軌道と酸素分子の軌道が相互作用
することによって、酸素が垂直に引き寄せられる。(B) 二つの C-O 間で相互作用が起
こり、四員環を形成する。O-O 結合は弱くなり引き延ばされる。この構造は酸素分子
の解離にも起こりうるジオキセタン構造として興味深い。(C) O-O が六員環の 1,-4 位
と結合を作ることで吸着する形である。 (D)酸素分子が graphene に横から吸着する形
であり、端の形状によって様々な候補となる構造が存在する。例えば水平な dioxetane
様の付加である。[主要論文 1 Fig. 2] 
33 
軌道の考察から 1,4 環状付加もジオキセタン構造と同じ理由で興味深い。 
無限系としての graphene シートに加えて、図 1（ｂ）の終端とエッジの形状を考える
なら、前述の表面での相互作用に加えてより多くのパターンを考えなければならない。
例えばエッジに対して側面から吸着するような場合である（図 2D）。こうした場合には
graphene と酸素分子の軌道の相互作用は表面の場合とは異なる(図 2B)。 
巨大な系でこれらを高精度の手法で計算することは膨大な計算コストのために困難
である。そこで、まずは最も単純な sp2炭素の 6 員環を持つ分子であるベンゼンから始









る。これらの活性は*(vertical) > * > *(horizontal)の順となっている。分子間距離が
短い間は酸素分子の二つの*軌道のエネルギーが割れているが、解離極限では縮退す




 Eads = Emeta-stable(hydrocarbon + gas) - { E(hydrocarbon) + E(gas) } (3.1) 
分子間距離が小さい領域では、分子間に相互作用が生じて興味深い電子的性質が現れる。 










とは困難である。そこで(A)benzene を C6 構造から成る graphene の最も単純なモデ
ルとして採用した。さらに実在の graphene に近いモデルとして二つの芳香族炭化
水素分子を考えた。(B) naphthalene と(C) pyrene molecules である。次に benzene と
酸素分子の相互作用を示した。二つの酸素原子は benzene の炭素原子の上に位置
し、長方形型の構造を成している。ここでは C 原子と O 原子の距離を表すパラメ
ータ RC-Oに着目した。三段階の構造最適化を行った。： (D) "relaxed model"、(E) 




der Waals 相互作用によるものである。加えて反応障壁も次式によって定義する。 
 Ebar = Elocal maximum(hydrocarbon + gas) - { E(hydrocarbon) + E(gas) } (3.2) 
障壁は線維状態と反応物のポテンシャルエネルギーの差である。 
全ての計算はgraphene系の電子構造の議論を可能にする全ての計算は6-31G**基底で
行った。密度汎関数理論と post Hartree-Fock 法を Gaussian03 用いて実行した。スピン制
限法は構造最適化や電子構造を求める上では強力だが、Broken symmetry 理論を用いた
スピン非制限計算はスピン分極した系に有効である。酸素分子は安定な三重項状態にお








い。それぞれ 1.5 Å と 4Å 付近に局所安定点を持つが化学吸着と物理吸着を表してい
















ギー曲線は benzene と O2の分子間距離に依存していることが分かる。結果は表 1 にま
とめた。分子間距離 1.5Å 付近に極小値が存在し、そのエネルギーは 19.26 kcal/mol とな
った。また約 1.9Å に障壁が存在しそのエネルギーは 58.24 kca.l/mol であった。 
次に得られた構造を用いてスピン制限法、非制限法で密度汎関数理論（B3LYP、BLYP）
と post Hartree-Fock 法（CCSD、BD）で極小と極大のエネルギーを見積った。基底関数







図 6 Benzene と一重項酸素分子の相互作用を調べた二つのモデル、"relaxed model of 
benzene"と"constrained model of benzene"におけるポテンシャルエネルギー曲線の計
算結果。[主要論文 1 Fig. 6] 
表 1 ベンゼンと一重項酸素分子の相互作用に関するEadsとEbarの値を DFT と post HF 法で
計算した。それぞれポテンシャルエネルギーの局所安定点と障壁を表している。いずれ手法
でもスピン制限（R）、非制限（U）、近似スピン射影（AP）法を適用した。また、酸素原子
上の電荷とスピン密度の結果もまとめてある。[主要論文 1 Table 1] 
 
 Unrestricted methods (U)   
UHF UB3LYP UBLYP UCCSD UBD 
Eads/(kcal/mol) 30.92 19.26 21.02  13.73  14.43  
Ebar/(kcal/mol) 74.77 58.24  69.50  85.53  72.60  
charge of O1 -0.35 -0.30  -0.28  -0.32  -0.31  
charge of O2 -0.35 -0.30  -0.28  -0.31  -0.31  
spin density of O1 -0.21 0.00  0.00  0.08  0.00  
spin density of O2 -0.20 0.00  0.00  -0.08  0.00  
          
 
 Restricted methods (R)   
RB3LYP RBLYP RCCSD RBD  
Eads/(kcal/mol) -9.16  -7.12  -8.38  -8.13   
Ebar/(kcal/mol) 56.39  42.69  79.37  87.26   
charge of O1 -0.30  -0.28  -0.32  -0.31   
charge of O2 -0.30  -0.28  -0.31  -0.31   
          
 
AP methods (AP)    
AP-UB3LYP AP-UBLYP    
Eads/(kcal/mol) 9.27  11.48     
Ebar/(kcal/mol) 52.38  75.54     















を”full relaxed model”と呼び、図 4F に示した。得られた構造は図 7A、詳細は表 2 のと
おりである。UB3LYP での吸着エネルギーと活性化障壁はそれぞれ 18.14 kcal/mol と
88.59kcal /mol となった。得られた構造の結合距離は O-O、2 つの O-C、C-C でそれぞれ
1.495Å、1.461Å 、1.464Å、1.534Å となり、さらに２つの∠OCCは 89.1°、88.9°となった
（図 7A）。このジオキセタン型の準安定構造を形成するために共役したベンゼンの sp2
混成軌道と酸素の軌道が相互作用している。この過程でベンゼンの平面上に並んだ 6







UB3LYP では 0 である。UBD では高計算コストの電子相関を取り込む手法であり、こ
れの結果についても表 1 に示した。一般にスピン密度は UHF では大きく、UDFT では
表 2 UB3LYP による full relaxed model と constrained models のEads値。ここでは benzene、
naphthalene、pyrene と一重項酸素の相互作用を取り扱った。Estrainはで二つモデルのエ
ネルギーの差として定義した。[主要論文 1 Table 2] 
 Energy / (kcal/mol) Benzene naphthalene pyrene 
Eads(full relaxed model)  18.14
 a)
 45.47 50.13 
Eads(constrained model)  88.59 125.55
 b)
 122.58 
Estrain  70.10 80.85
 b)
 72.45 
    
a) The energy for “relaxed model of benzene” in Table 1 is modified into “full relaxed model”. 
b) Though stable meta-stable structure could not be found, stable energy was estimated by 
similar structure.   
 
図 7 UB3LYP を用いた酸素分子の芳香族炭化水素への吸着状態の構造最適化("full 
relaxed model") の構造を示した。これら全ての構造は元々平面状に並んでいた C 原子
が酸素分子との相互作用によって sp2混成から sp3混成に変化するためにひずんでい
る。[主要論文 1 Fig. 7] 
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の C-O 間距離を固定してこれを constrained model として、図 7A に示した。構造の全て
を緩和させると酸素吸着下の graphene とは構造が異なってしまうかもしれない。次に
平面を壊さないように構造を固定した benzene の構造最適化を行った。これ
を”constrained model”と呼び、図 4E に示した。構造最適化には UB3LYP を用いた。ここ
では酸素分子の解離の可能性を検討するために酸素原子間の距離を緩和させる。また、
分子間の配向の変化も縛っていない。この条件で得られた C-O 間距についてのポテン
シャル曲線は ralaxed model と同様に図 6 に示した。この場合も準安定構造が存在し、
そのエネルギーは 88.59 kcal/mol、C-O 間距離は表 2 にまとめたように 1.6Å である。full 
relaxed model と constrained model のエネルギーにおける違いは構造の結合によるものだ
と考えられる。そのエネルギーは次の式で見積もることができる。 







3.2 Naphtharene と Pyrene への酸素分子の吸着 
この節ではベンゼンからナフタレンやピレンに系を拡張する。これらの物質の構造を
図 4B に示した。この場合も UB3LYP を用いてベンゼンの full relaxed model の過程と同
様に酸素の吸着構造を考えた。これらの芳香族分子と酸素の関係は benzene の場合と似
ており、dioxetane 型の構造を作る（図 7B）。ナフタレンでは平面状の分子が大きく曲げ
られるような構造をとる。この時の面間の角度は 135.2°である。O-O 間距離、2 つの C-O





は 80.85kcal/mol となった。  
3.3 閉殻系のまとめ 
 閉殻構造を持つ benzene に対する酸素分子の吸着構造を調べたところ、一重項酸素で
準安定な吸着構造を見つけることができた。その構造は芳香族炭化水素の軌道と
















炭素骨格からなる zigzag と armchair の 2 通りの構造で表現することができ、その終端























の一つである。(B)zethrene は二つの phenalenyl 骨格を持ち、芳香族に属する分子で
ある。六個の benzene 間から成る骨格は grapehene シート中に見出す事ができる。こ
の分子は through-bond 相互作用を持つ open-singlet の候補である。(C) through-space
相互作用の候補としてはgraphiteの層間におけるphenalenyl骨格部分の相互作用が考













図 9 (A)phenalenyl ラジカルは三つの芳香環が縮合した構造を持つ。*でマークした C
原子 SOMOにおいて大きな係数を持つ部位であり活性サイトとなる。 (B) phenalenyl
ラジカルの SOMO と三重項酸素の*軌道の図である。結合性軌道は二つの電子で満
たされ、総エネルギー(E + E')は安定化する。(C) zethrene は二つの phenalenyl 骨格
を持つ分子である。Zethrene 系列の分子として phenalenyl 骨格の間に n 個の芳香環が
挿入された分子も存在する。例えば n = 0 は通常の zethrene、n = 1 は heptazethrene




つの phenalenyl 骨格上において逆符号のスピン密度が現れる、open-singlet の電子構
造を持つ。[主要論文 2 Fig. 2] 
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ここではこれを最も単純な開殻芳香族炭化水素のモデルとして用いる。フェナレニルラ
ジカルと三重項酸素分子の間の分子軌道の相互作用は図 9B に示した。Hückel 法のよう
な簡単な分子軌道計算で近似的に求めた軌道エネルギー図である。占有軌道と空軌道の
間にはただ一つの電子に占有された分子軌道（SOMO）が存在する。これは酸素分子の
*軌道と相互作用し、結合を形成する。図 9A の＊を付けた炭素原子は SOMO への寄
与が大きい炭素原子であり高い活性サイトとなる。相互作用をして遷移状態になったと




















4.2.1 Through-bond相互作用のモデルとしての zethreneへの酸素分子の吸着 
前の節ではフェナレニルラジカルをラジカル性の炭化水素と三重項酸素分子の相互
作用について議論する目的で用いた。この調査は二つのフェナレニル骨格を有するゼト




















ンゼン環が n=1, 2,…個の場合は heptazethrene、octazethrene などと呼ばれる。この
ゼトレンを拡張した系列はジラジカル系の電子的な性質を調べる上で良い系である。芳
香環の挿入が少ないときにはラジカルスピンは消失してしまうが、n の増加と共にジラ




UB3LYP のような分子軌道計算で軌道エネルギー図を作れば、偽縮退した HOMO と
LUMO がフェルミ準位の近くに存在することが分かる。用いた BS 法は DODS
（different orbital for different spin）で取り扱うため-と-スピンで互いに異なる軌
道を与える。スピン対称性を満たした解からの電子占有数の逸脱はスピン密度の誘起に

























を起こしやすいことが良く知られているように、この場合も 1-phenalenon と OH・を生
成する。この研究では反応経路の中の全ての状態（吸着状態、反応生成物、遷移状態）
において相対的なエネルギー準位を求め、フェナレニルラジカルの電子状態を調べた。








三つのエネルギー障壁を見つけることができる。この図には BS と AP の両方の結果を
示している。ここからはスピン混入の影響が比較的小さいことが分かる。これらの中間
体構造を SS1、SS2 と呼ぶ。加えて、これらの状態の間に存在する障壁は遷移状態を表
しおり、それぞれ TS1、TS2、TS3 とする。これらの構造とパラメータはそれぞれ図 11A
と図 11B に示した。 
 





















図 11 (A) 反応経路に沿って現れる遷移状態(TS1,2,3) と吸着状態 (SS1,2) 。(B)高い
活性を持つ炭素原子の周りの構造を示した。ここで定義した重要な構造パラメータ







の構造において RC-O1は 1.93Å、∠C-O1-O2は 112.8°、∠H-C-O1-O2は-159.8 となった。この
ときの活性化障壁は 10.45kcal/mol となる（図 10）。これを超えると到達するのは SS1
である。ここでは RC-O1は 1.54 Å と短くなる。これは通常の C-O 結合よりは長い。この
結合町の変化は完全な結合を形成してはいないことを示している。これは弱い化学結合
と考えることができる。二つの角度のパラメータは C 原子が平面構造から崩れ、四面
体構造になったことを表している。C 原子の結合は sp2から sp3に変化する。また全ての
構造の電子分布を表 3 に示した。酸素分子上のスピン密度は孤立した三重項の状態では




次の段階では、SS1 から TS2 を経由して SS2 へと反応を進めていく。この時に二面角
は-179.4°から 31.7°まで回転する。つまり、O1-O2の向きがフェナレニルの中心から外側
に変化する。SS2 の総エネルギーは 6.85kcal/mol となり、SS1 よりも安定である。TS2
の相対エネルギーは 9.53kcal/molで活性化障壁は SS1と TS2の間の 1.81及び TS2と SS2

















































































































































































































































































































































































































































































































と SS2 を形成することができる。そして、線維状態 TS1、TS2 は非常に低いエネルギー
障壁となる。フェナレニルのラジカル性は三重項酸素との相互作用を容易にする。この
吸着状態では酸素分子の水平な*軌道が相互作用できないため、一つのラジカルスピン


















汎関数の影響についても調査した。基底関数には 6-31G**を用いて BS 法による SS
と TS の総エネルギーを汎関数ごとに求めた（表 5）。参照するエネルギーとして
UCCSD(T)/cc-pvDZ//UB3LYP/6-31++G**の結果を用い、ここからのずれによって汎関数
の妥当性を検討した。ほとんどの DFT 法では CCSD(T)に比べてエネルギーを過小評価
する。こうしたずれを定量化するために二乗平均誤差を用いた。これは統計上の偏差を
見積もる標準的な方法である。
表 4 UB3LYP を用いて計算した 全ての SS、TS 構造の基底関数依存性（(6-31G, 6-31G**, 
6-31++G**, 6-311G and 6-311G**）を調べた。エネルギーへの依存性をまとめた表であ
る。分極関数と分散関数及び split-valence について検討した。[主要論文 2 Table 2] 
  E 
  TS1 SS1 TS2 SS2 TS3 
6-31G  5.85  3.51  4.68  2.22  38.13  
6-31G**  10.30  6.81  8.13  5.46  39.93  
6-31++G**  9.86  6.58  8.32  5.42  39.21  
6-311G  6.20  4.12  5.34  2.75  36.88  
6-311G**  10.94  8.09  9.55  6.79  41.76  
       





























表 5 反応エネルギーの DFT の汎関数への依存性をまとめた。全ての計算は 6-31G**で行
った。高精度手法である UCCSD(T) / cc-pvDZ の結果と比較することでその妥当性を検討
した。Emeanと Emaxは式（4.2）と（4.3）で定義したずれの平均と最大値である。 




TS1 SS1 TS2 SS2 TS3 
B3LYP / 6-31G**  10.30  6.81  8.13  5.46  39.93   3.44  -6.87  
          
B1B95  12.03  6.65  8.57  5.34  40.04   2.73  -5.15  
B1LYP  12.69  7.88  9.34  6.62  42.26   2.12  -4.49  
B3PW91  11.61  7.58  9.37  6.29  40.32   2.61  -5.57  
B971  9.32  5.20  6.55  3.84  38.11   4.47  -7.86  
B972  12.77  8.93  10.80  7.68  42.82   2.01  -4.41  
BHandH  10.14  -3.35  -0.47  -4.52  32.92   9.45  -11.66  
BMK  12.07  1.11  3.80  -0.15  36.79   5.99  -7.28  
CAM-B3LYP  12.97  3.89  6.34  2.68  40.41   3.91  -4.45  
LC-BLYP  14.69  -0.79  2.22  -1.94  38.93   6.98  -9.10  
M06  7.28  1.50  4.19  0.77  36.12   6.75  -9.90  
M062X  11.04  -0.67  1.29  -1.54  36.98   7.52  -9.45  
M06HF  13.51  -9.11  -5.78  -9.82  29.52   13.24  -17.42  
mPW1LYP  11.04  6.13  8.17  4.86  40.42   3.29  -6.14  
mPW1PW91  12.36  6.73  5.87  5.54  40.43   3.22  -4.87  
O3LYP  13.51  12.45  13.79  11.09  45.25   3.33  4.14  
PBE1PBE  11.40  5.78  7.82  4.53  39.41   3.32  -5.77  
PBEh1PBE  11.28  5.80  7.84  4.57  39.57   3.35  -5.90  
tHCTHhyb  8.43  6.14  7.37  4.82  37.80   4.42  -8.75  
TPSSh  7.67  5.95  7.31  4.63  37.47   4.78  -9.51  
  14.92  3.71  6.52  2.57  44.48   3.60  -4.60  
  13.98  3.44  6.15  2.32  42.65   3.95  -4.87  
  11.91  3.42  5.90  2.46  40.57   4.40  -5.27  
X3LYP  10.10  6.01  7.87  4.68  39.42   3.73  -7.07  
          
UCCSD(T) / 
cc-pvDZ 







UB972、B1PLYP、B3PW91 はこの系を扱う上で B3LYP と同程度に適した汎関数である。 







でここでは十分な精度を担保しつつ計算量を抑えられる UHF や UDFT を用いた代替と









































レニル骨格の間のベンゼン環の数を n として n=1 から 4 まで（図 9C）の電子的性質に





4.1.4. 拡張したゼトレンの系列への 2つの酸素分子の吸着 
この節では拡張したゼトレンに対して酸素分子を吸着させることを考える。ゼトレン
の骨格において酸素分子が攻撃するサイトについて議論する。拡張したゼトレンの
DODS における HOMO が UB3LYP によって得られた（図 12）。この図は分子軌道の広




表 6 通常の zethrene と拡張した分子(n = 0, 1, 2, 3, 4)における有効交換積分値(J)と
diradical character (y)を求めた。どの分子でも二つのスピン源の間の J 値が大きい負の
値になるので、これらのフロンティア軌道の電子は強く結合した状態にあることが
分かる。Zethrene（n=0）ではジラジカル性が 0 となるが、系列の分子では中央部分
の長さが増加するにしたがって大きくなる。  これらに対する O2分子の吸着エネル
ギーもまとめた。Zethrene の吸着エネルギーは phenalenyl の場合と比較すると若干多
くのエネルギーが必要なことが分かる。これに対して分子中央の芳香環の数 n が大
きいと、吸着エネルギーは小さくなる。さらに 2 つ目の O2分子を吸着させる際には
1 つ目の O2が吸着するときよりも小さいエネルギーで良い。[主要論文 2 Table 4] 
 
 n 0 1 2 3 4  
Effective exchange integral 
(J) / K 
-5825 -3788 -2885 -2457 -2398 
 
Diradical character (y) 0.00 0.01 0.10 0.23 0.32  
E / kcal mol-1 
for first O2 adsorption 
12.76 5.38 2.08 1.02 0.85 
 
E / kcal mol-1 
for second O2 adsorption 
3.72 -0.64 -1.70 -1.53 -0.83 
 





図 12 UB3LYP で求めた zethrene 系列(n = 0, 1, 2, 3, 4)の HOMO を示した。図から n
の変化による軌道の広がりがどのように変化するかが分かる。ラジカル α-電子と β-
電子は*でマークした二つの炭素原子をそれぞれ活性化する。この部位が吸着サイト
の候補となる。[主要論文 2 Fig. 5] 
 
 
図 13 酸素が吸着した heptazethrene の最適化構造を示した。Heptazethrene と酸素分
子が接するサイトは HOMO の形から粗浴した物である。(A)一つ目の酸素分子の化
学吸着である。C-O 間の結合長は 1.52 Å となった。(B) 二つ目の酸素分子が
heptazethrene のもう一方の活性炭素原子上に攻撃した際の構造である。 













吸着エネルギーは n=0,1,2,3,4 のときにそれぞれ 12.76kcal/mol、5.38 kcal/mol、2.08 












レニルユニットの炭素原子上のスピン密度は 0.000 であり、これは y = 0.00 の状態に対
応する。一方、一重項ジラジカル種であるヘプタゼトレン（y = 0.01）は分極したスピ
ン密度波の解を持ち、フェナレニル骨格 A 上のスピン密度は 0.338 となる。酸素が結合
した状態では、吸着サイトの炭素が sp2から sp3混成となり、ラジカル性は吸着してい






表 7 Zethrene と heptazethrene（n=0, 1）およびそれらに酸 s 分子が吸着した状態のスピ
ン密度を計算した。酸素分子吸着前の zethrene では unit A に含まれるスピン密度の和
が 0.000 となっている。このことはジラジカル性が 0 になることと関連している。ジ
ラジカル性が y = 0.01となるHeptazethrene のスピン密度波 unit A上で 0.338となって
いる。酸素分子の吸着の際には、もともと酸素分子上に 2.000 のスピン密度があった
ものが、およそ 1 にまで減少してしまう。Unit A 上と酸素のラジカル電子は結合する。
注目すべきはこの時 unit B 状のスピン密度が増加することである。二つ目の酸素の吸





unit A unit B O2-1 O2-2 
n = 0 
zethrene 
bare 0.000  0.000      
absorbing O2 0.029  0.951  1.020    
absorbing 2O2s 0.120  -0.120  0.996  -0.996  
      
n = 1 
heptazethrene 
bare 0.338  -0.338      
absorbing O2 0.046  0.897  1.013    





る（図 13B）。2 つ目の酸素分子の吸着サイトは phenalenyl 骨格 B の上で HOMO の係数
が大きくなる場所から予測することができる（図 12）。この共役系はスピン密度波を変
化させる。フェナレニル骨格間のベンゼン環の数 n=1 と 2 の場合で吸着エネルギーはそ







4.3 Through-space 相互作用のモデルとしての TOT 
4.3.1 TOT誘導体の結晶構造とスタッキング 
Morita らは TOT 誘導体分子から成る特異な性質を持つ結晶について報告している。
その中で phenalenyl と TOT 類似の分子が安定な有機ラジカルとなり、これらのラジカ
ル鎖が面同士のスタッキングによって延長できると述べている。また、X 線回折による
単結晶の構造についても報告があり、これらの平面状ラジカルの配置や配向を決定して






既に述べたように、3 種類の結晶 A、B、C が特定されている。Morita らの報告によ
ると A と B の結晶は安定な有機ラジカルの純粋な結晶で、特異な電子物性を示す。色
は黒く、それぞれ針状と板状の結晶である。それぞれ 200K と 93K で X 線構造解析を
行って得られた最も精密な構造データは Cambridge Crystallographic Data Center （CCDC）
のデータベースで取得できる。結晶 A は溶媒も含まず空間軍は P21/m（monoclinic）に
分類され、単位セルのパラメータは a = 3.8925(3) Å, b = 14.2589(7) Å, c = 14.7372(10) Å, 
=  = 90°, = 97.240(2) °である。結晶 B も溶媒は含まず、そのパラメータは a = b = 
25.163(9) Å, c = 6.620(2) Å,  =  = 90°,  = 120°（図 14A 、B2-1B）となっている。単位
セルを上方および側面から見た様子を図に示した。隣接するセルは鎖の方向に延びてい
る。分子間のスタッキングも隣接するセルと同じ方向であることが見て取れる。図に示
した枠は Br3TOT と (t-Bu)3TOT の結晶における鎖の単位構造を表している。それぞれ
 
図 14 (A) Br3TOT 、(B) (t-Bu)3TOT 結晶を真上および側面から見た際のカラム構造
である。異なる分子間のスタッキングをしている。計算においては格子中の TOT 誘
導体を A、B、C、D として区別する。[主要論文 3 Fig. 1] 
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の単位セルは 1 個および 2 個の TOT ラジカルを含んでいる。分子間距離は Br3TOT で
3.41 Å 、(t-Bu)3TOT で 2.98 Å と 3.64 Å となっている。カラム構造における電子物性を
理解するためにはいくつかのセルを含んだ超格子を考える必要がある。この図において
どちらの TOT 誘導体も A、B、C、D の記号を付けることで、理論計算の際の区別をつ
けることができる。加えて、どの結晶においても TOT カラム間の相互作用が存在する。





図 15 (A) Br3TOT 結晶中の最も基本的な分子対 AB をカラムから抜き出したものであ
る。(B) (t-Bu3)TOT では A-B-C の四分子を抜き出したものが基本単位として考える。
分子間の電子的性質を考えるに当たりこれらの分子対に座標の原点と軸を設定する。
分子 A の中心の C 原子をデカルト座標系の原点とした。さらに z 軸を分子面の法線
ベクトル、B 分子方向を向くように設定した。右側の湾曲した分子の図は TOT 分子
の位置関係を簡略化して示したものである。[主要論文 3 Fig. 2] 
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B を正方向に置いた。さらに x 軸を一つの Br 原子の方向に設定した。分子 A から分子
B の中心炭素原子間の変位をシフトパラメータとして定義すると、その値は（-1.88 Å, 
0.00 Å, 3.41 Å）となる。滑り変位を考慮しなければ、2 つの分子間の距離は 3.41 Å の一
定値となる。このように、結晶構造は高い対称性を持つカラム構造によって一様のスタ
ッキングを有している。横方向に 1.88 Å という一定の変位を持つ階段状に整列し、無
限に続くカラムが平行に並び、相互作用をしている。また屈曲した分子の間には重なり
が生じる。 
一方(t-Bu)3TOT では、最も単純な単位構造はカラムから抜き出した A-B-C を含む部
分構造である。（図 15B）この構造において、Br3TOT の場合と同様に座標の原点と軸を
設定する。分子 A の中心の炭素をデカルト座標の原点に設定し、t-Bul 基を除くすべて
の原子の x-y 平面からのずれの 2 乗平均が最小になるように軸を取る。平面からのずれ
を見るとこちらの分子は比較的大きく湾曲していることが分かる。(t-Bu)3TOT 結晶の
A-B 分子間のシフトパラメータは（0.00Å, 0.00 Å, 2.98 Å）となる。さらに、A-C 分子間
66 
では（0.00 Å, 0.00 Å, 6.62 Å）と大きく開いている。ここから B-C の面間距離が 3.64 Å
と決定することができる。この A-B、B-C の構造を交互に繰り返すようにカラム構造を
形成している。(t-Bu)3TOT の場合も湾曲した分子の間に重なりが現れる。 
TOT 分子間の接触の様子を理解するために視覚的に表した。Br3TOT は図 15A のよう
に結晶 A の平行に並んだ二つのアーチを単純化した TOT ラジカルの骨格によって表し
た。(t-Bu)3TOT の A-B と B-C のシフトパラメータが異なるペアも同様に図 15B のよう
に表した。この屈曲は非常に興味深い性質を持っており、既にいくつかの研究報告がな
されている。例えば、Morita らは-ラジカルをベースにした化学種を合成し、それらの




骨格の曲がった構造は異なる層間距離を convex（2.98 Å）と concave（3.64 Å）の 2 種類
の対を形成する。 









算コストは膨大なものになる。Yamaguchi らの系統的な研究によって hybrid DFT に基づ




TOT カラムはスピンパイエルスによるダイマー化は見られない。図 16A の一重項状態





表 8  Br3TOT と(t-Bu)3TOT 結晶の磁気パラメータ(Jab, Ueff, tab)の計算結果。 
[主要論文 3 Table 1] 





    UB3LYP UBLYP UHF   UB3LYP UB3LYP 
Jab /cm-1 
 

















































図 16 (A) LS 状態の Br3TOT の AB 対におけるスピン密度をカットオフ 0.004 で示
した。(B)HONO(#267)の形状を示した。LUNO および HONO の占有数はそれぞれ
0.880130、1.119870 である。同位相、逆位相はそれぞれ結合性、反結合性軌道であ
ることを表している。(C) (t-Bu)3TOT のスピン密度と SONO である。Br3TOT と










標となる。もし化学結合が強くスピン分極した領域にあるなら、y の値は 1.0 に近くな
る。反対に非磁性領域では 0.0 に近づく。この y 値を UB3LYP/6-31G**で算出したとこ
表 9 Br3TOT および(t-Bu)3TOT 結晶の HONO-5 から HONO までの占有数とそこか
ら産出したジラジカル性(y, ysys)、不対電子性、情報エントロピー。 
[主要論文 3 Table 2] 





    UB3LYP   UB3LYP UB3LYP 










































    
I   1.26         
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式を用いると y(UHF)と ysys(UHF）を計算することができ、その値は 0.95 と 0.26 とな
る。これらのパラメータを用いて純粋な HF 法によって系の磁気的性質を理解すること
ができる。UHF 法で算出して y 値は UB3LYP によるものと比較して大きくなることが
分かる。y 値は HONO と LUNO の占有数のみから計算されるから、二つのラジカル間
の隔たりを過大に見積もる UHF 法では y 値も大きくなってしまう。ysysの場合には他の




UB3LYP は交換相互作用において pure DFT 成分 80%に対して 20%の HF 成分を含んで
いる。この比を ysysの値からこの両者の交換相互作用から検討すると 26%の HF 成分が
妥当な値となるが、UB3LYPのものと近い。それ故にこれらの系の計算においてUB3LYP
を採用する。Uiを UB3LYP を用いて、式で計算するとその値は 0.99 となった。系の波
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動関数は単一 Slater 行列式から大きく逸脱する。同じように式で計算される Iiについて





も導くことが可能である(表 8)。分子 A、B が持つ SONO 同士の重なり積分 sabは 0.00829
となる。A-B ペアについての多くの sabや Jabの値のセットを得るために、分子を z 軸方
向に 0.0 Å から 10.0 Å（元の値は z=3.41 Å）まで平衡移動させた（図 15A）。図 17 はこ
の時の sab（x 軸）、Jab（y 軸）の値をプロットしたものである。この曲線は式を用いて
フィッティングすることで得ることができ、それらの・・・Ueff（Uaa-Vab）と tab（= sab）
の最適化した値はそれぞれ 167、62.3cm-1（=7510cm-1×0.00829）となった（表 8）。統計
的に得られる ・と R は 7.63 と 0.998 となる。パラメータの上限や下限を見積もる
ために UB3LYP-NO に加えて UBLYP-NO（pure-DFT）による Ueff と tabの計算も行った。
UBLYP-NO による結果はそれぞれ 253、162cm-1（=22200 cm-1 × 0.00730）となった。二
つの手法によって得られた sabの値は非常に近く、その比は 0.881 となったのに対して、






4.3.4最適化構造と van der Waals 相互作用の効果 









扱いに適している。UB3LYP-D は UB3LYP に経験的な vwD ポテンシャルを足しこむ簡
便な方法である[131]。加えて、M062X[133]という汎関数も vdW 力を取り込むことがで
 
図 17 UB3LYP/6-31G** で計算したBr3TOTのAB対における重なり積分 sabと Jabの関
係をプロットした図である。このデータを式にフィッティングすることで Ueff = Uaa、























 E = E(ab) – {E(a) + E(b) } (4.6) 
ここで E(ab) はダイマーの総エネルギーを、E(a) 、E(b)はそれぞれ孤立した分子 A と
分子 B のエネルギーである。E の正負の値はそれぞれ不安定化、安定化を意味する。
UB3LYP による Br3TOTダイマーではE は 6.17kcal/mol となり不安定となる。またその


















振動数を持つモードが得られた（#25 = 14.02、#26 = 15.01、#27 = 27.59、#28 = 38.46、
#29 = 41.40、#30 = 42.32 cm-1）。これに加えて 24 の虚数振動数のモード(#1 = -1068.38、
#2 = -1067.19、…、#24 = -167.35 cm-1)を持っている。これらの虚数モードは C、O、Br
原子の変形を伴わない H 原子の運動を示していた。このような H 原子の運動は注目し
ている特性には影響しないのでここでは考慮しない。振動数解析からは対称性に依存す
る運動に関する知見を得ることができる。一般に全ての振動モードの小さな値は系全体
の並進運動を意味する。ゆえに、この結果から二つの振動モード（#25 = 14.02、#26 = 15.01）
は面間距離が変わらない、図 18A、B2-5B に示したような y 軸方向への滑りを示す重要
なものである。加えて、これらのモードの運動においてベクトル AB の x、y、z 成分が
どのように変化するかを図 18C に示した。これらの図から#25 のモードが分子間の距離





図 18 UB3LYP-D / 6-31G**を用いて求めた、最小の振動数を持つ二つのモード(A) #25 
= 14.02 と(B) #26 = 15.01 cm-1 についての解析結果である。近接した分子の間の変位
ベクトルに沿ったスライドの結果を示している。(C)ベクトル A および B の x、y、z
成分である。この変位において二分子は面間距離を保ったまま x 方向と y 方向のみ




ード（#27 、#28、#29、#30）は TOT 分子内部の変形を表している。結論として、Br3TOT
ダイマー間の変位において考慮すべき自由度は削減することができ、基準振動の中の重
要な変位に分類することができる。このずれを理解することはダイマーの性質を理解す








図 19 (A) 振動モード#25 に沿って変形させた際のエネルギーの変化を示した。(B)
その変形に有効交換積分値がどのように依存するかを表している。 最大で 44.8cm-1
と強磁性的相互作用をする領域があることが分かる。振動モード#26 に沿って変形さ
せた際のエネルギーの変化と J 値の変化はそれぞれ(C)、(D) に示した。  




おけるr = -2.1~-1.91 Å の領域は元の構造からひずんだ構造であることが分かる。エネ
ルギーが最小になるのはr = 0.12 Å のところである。結合エネルギーは-32.5kcal/mol と






では、その差は 0.0977kcal と小さいが TOT のカラム構造における強磁性的なスピンの
並びは反強磁性の場合よりも不安定である。そのため LS の場合とは異なるエネルギー
曲線を持つ。HS 状態でもエネルギー曲線の変化はみられ、最小値はr=-0.5 Å（x = -0.02 
Å）のときに 0.0429kcal/mol とこちらの方が小さい。驚くことに HS 状態のエネルギー
の安定化は LS 状態（r = 0.4 ~ 1.9 Å （x = -1.77 ~ -1.35 Å））よりも大きいのである。両
者のエネルギー曲線の最も大きな違いはr = 1.2 Å（x = -1.55 Å）の所にある。図 19B
表 10 Br3TOT および(t-Bu)3TOT 結晶中の重要な分子対の結合エネルギー(E)。負の
値は安定化を、正の値は不安定化を示している。[主要論文 3 Table 3] 




AB (2.98Å) BC (3.64Å) 










M062X   -24.4         
a : Units of All E values is kcal / mol. 
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に示したように、HS 状態の最安定化は片方の TOT ラジカルがスライドして C 原子同士
の重なるところにおいて起こる。安定構造の総エネルギーは基準状態（r = 0.0 Å 、LS）
よりも 0.717kcal/mol だけ大きいが、この構造はスピンクロスオーバーを起こすことか
ら非常に重要である。この領域では TOT ラジカル同士は強磁性的に相互作用し、スピ
ンはカラム構造に沿って平行に配列する。ゆえに TOT ラジカルのずれによる J 値の変
化は磁性を考える上で非常に興味深い。HS 状態と LS 状態の総エネルギーの違いは J












形をr×v（#26 の変位ベクトル）で定義した。これは y 軸に沿ったものである。図 18C, 
B2-6C に示したように総エネルギーをオフセット（r = 0.0（y = 0.00 Å )）を用いて計算
した。この結果から LS、HS 状態の最小値は元々の構造となることが分かった。そこか
らどちらの方向に変位させても総エネルギーは放物線状に上昇していく。またどの領域










ここで、ある Br3TOT 分子を A とし、鎖中の分子を A-B-C-・・・と表す。さらに他の
二つの鎖についても a-b-c-・・・、1-2-3-・・・などと表すことにする。二つの隣合う鎖
の詳細な特性を A-B-C-・・・鎖とそれに隣り合う鎖との間の相互作用と言う観点から
考えた。カラム構造の中で隣接した A と B の Br3TOT 分子は面同士で接触している。カ
ラム内の分子間距離は一様で、これは B と C についても同様であった。これに加えて、
カラム間の重要な分子対を取り出して考える。いくつかの重要な相互作用をしている部






強い磁気的相互作用をしている Br3TOT 結晶中の AB 対についてのみ取り扱ってきた
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が、ここでは他の分子対にも目を向ける。他の分子対におけるの J 値の UB3LYP による






図 20 (A) は単位セル中の Br3TOT 結晶の分子のスタッキングを、(B)は詳細に議論
するための分子の記号の割り当てを表している。まず一つのカラム内の分子を
A-B-C-・・・とする。そして隣り合う二つのカラム内の分子を a-b-c-・・・、1-2-3-・・・
とする。[主要論文 3 Fig. 7] 
表 11 Br3TOT の結晶中の近接するに分子間の有効交換積分値(Jab)と重なり積分(sab)
および結合エネルギー(E)をまとめた。[主要論文 3 Table 4] 
    face-to-face   side-by-side   step-by-step 
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大値は 1C 対が持つ-2.1cm-1ということが分かった。UB3LYP による計算からこの構造で
は分子間の SOMO 同士の重なり積分は小さく、sab=0.00083 である。これに対して AB
対では sab=0.00829 と約 10 倍の差がある。一方、Aa 対は sab=0.00067 であり、1C の場合


















(t-Bu)3TOT 結晶中の AB 及び BC 対についてこれらを求める。(t-Bu)3TOT 結晶の構造を
図 15B に示した。TOT の平面ラジカルは長短 2 通りの分子間距離を持ち相互作用して
いる。表 8 に示している通り、UB3LYP/6-31G**を用いて式から求めた J 値は-2068（AB
対）、-733cm-1（BC 対）と共に反強磁性的相互作用だった。これらはカラム内に二種類
の磁気的相互作用を持つから、スピン密度波はスピンパイエルス転移を起こしている。 
図 16C に(t-Bu)3TOT のスピン密度と SOMO を示した。Br3TOT と(t-Bu)3TOT の結晶の
スピン密度は全ての原子上のスピン密度の値の和を使って比較することができる。


























ある。例えば y は J と同様に有用な値である。UBLYP/6-31G**によって決定した y 値は
表にまとめた。(t-Bu)3TOT の AB 対（n=1.980740、HONO#267）および BC 対（n=1.456940、
HONO#267）の y 値はそれぞれ 0.0、0.24 となった。よって結晶中のどちらの(t-Bu)3TOT
対でも y 値は Br3TOT の場合よりも非常に小さい。特に AB 対は y 値が完全に消えてし
まっていることから非磁性領域となる。 
(t-Bu)3TOTの場合も磁気的パラメータ sab、tab、Ueffをこれまでと同様に計算した[134]。
UBLYP/6-31G**による計算結果は表 9 に示した。この結果から、AB 対、BC 対の SOMO
間の sabはそれぞれ 0.0627、0.0274 となった。これは(t-Bu)3TOT の面間スタッキングに
よる重なり積分が Br3TOT の場合よりも大きいことを示している。これは Jab値の計算
結果から得られた反磁性スピンの結合と合致する。次に、AB 対と BC 対の tabと Ueffを
求めるために、sabと Jab値の値のセットを計算した。図 15B に示したように分子間の距
離をz=0.0 から 10.0 Å まで動かしたときの値を式でフィッティングした。このフィッ
ティングは、曲線の数値的な誤差を最小にするようにパラメータを決定する。AB 対で




系の電子相関を決定する指標として用いることができる。AB 対、BC 対でそれぞれ 1.23、
0.620 となった。それ故に、(t-Bu)3TOT 面間スタッキングの tab/Ueff比は Br3TOT よりも
大きいことになる。結果として、(t-Bu)3TOT 系はスピン特性としては興味深い。 
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Br3TOT の AB 対 、(t-Bu)3TOT の AB 対、BC 対の tab/Ueff比は非常に重要な結果であ
る。既に述べたように U 値と t 値は on-site 電荷移動の安定性や移動性に影響する。こ
れらの値を用いて TOT ラジカル対の違いを比較すると、(t-Bu)3TOT の電流は Br3TOT
よりも大きいということになる。しかし、この結論は Morita らの実験結果とは反する







ができる。よって、TOT 系について求めた U と t を適切な単位変換によって解釈する
ことができる。ここから、相対的に小さな U 値と t 値のために Br3TOT の AB 対は金属
になる。一方、(t-Bu)3TOT の AB 対と BC 対は大きな U 値と t 値を持つので絶縁体とな




と、AB 対で-54.0、BC 対で-58.7kcal/mol となった（表 10）。これら負の値は安定化を表
している。このような面同士の間の引力が(t-Bu)3TOT 分子のカラム構造の形成を可能に
する。AB 対の結合エネルギーの大きさは BC 対よりわずかに小さい。図 14B、B2-2B
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に示したように AB 対の convex 型の結合はラジカル間の距離が BC 間の concave 型の結
合よりも短いが、同程度の強い安定化を示す。(t-Bu)3TOT 系のどちらの対の結合エネル
ギーも Br3TOT 系のそれと比べて大きい。二つの TOT 誘導体の結合エネルギーに関す
るこの傾向は大きな反強磁性結合をするという Jab値の観点とも一致する。Br3TOT 分子
の x-y 平面上の変位の計算は TOT ラジカル種の性質を明らかにしたが、(t-Bu)3TOT で同
じ手順を踏むことはできない。嵩高い t-Bu 基が分子の変位を妨げるからである。この
(t-Bu)3TOT の特殊な形は反強磁性スタッキングにも影響する。例えば、カラム構造中で








体と 3 つの遷移状態を経て 1-phenalenone を生成する反応経路が見つかり、最後の遷移
状態の活性化エネルギーが高いことから、その過程で現れる中間体が吸着構造となり得






 また、酸素吸着とは異なる化学修飾の例として 2 つの TOT 誘導体、Br3TOT と(t-Bu)3 
TOT について、結晶構造から取り出したダイマーの構造と電子状態を検討した。どち







ることを意味している。さらに、Hubbard ハミルトニアンの Ueffと tabの解析では金属相
となることが示された。 






5.1 弾性散乱 Green関数法による Zethrene 分子の電気伝導性 
図 21A に示すように phenalenyl ラジカルは三つの芳香環から成り、半占有分子軌道
（SOMO、図 21B）を持つ。このラジカルは 200℃の水素存在下でも非常に安定である。
しかし、酸素を導入すると 1-phenalenon を生成する[127]。SOMO の最も大きな成分は 1
位の炭素上にあるので、この結果は分子軌道の観点からも妥当である。より大きな系に
議論を広げるために、zethrene 分子も考える。これはフェナレニル様の部分構造を二つ
持つため（図 21C）、7 位と 14 位の C 原子が活性部位となる。さらに HOMO（図 21D）
の最も大きな寄与が原子上にある。電子デバイスとしての zethrene 分子の I-V 特性を調
べるために、zethrene 4,11-dithiol（図 22A）と zethrene 5,12-dithiol（図 22B）をチャネル
分子として取り上げる。アルカンチオール分子などが Au(111)表面で自己組織化した物
が STM を用いて広く研究されている。電極の Au(111)面のモデルとして、ここでは扱え
る計算機環境で可能な大きさを持つ Au7 クラスターを用いる。二つの電極と zethrene
分子が結合したこれは molecular break junction と類似のモデル系を用いる。S 原子と Au
クラスターの結合は hollow と on-top の 2 通りの形式を考えた。また O2ガスの電気伝導
性に対する影響を考えるために、酸素の吸着構造についても検討した。まず、Type1、2
の分子とその酸素吸着構造を構造最適化によって得た。次に thiol 基の H 原子を取り除
き、Au 電極に接続した。Au-S の結合距離は 2.4Å に固定した[128]。 
5.1.1 チャネル分子の構造 
まずは zethrene 4,11-dithiol と zethrene 5,12-dithiol の最も安定な構造を UB3LYP/ 6-31 
G**による構造最適化で求めた。Zethrene 分子とその誘導体は二つの phenalenlyl 構造を






を持っていることからも妥当である[67, 68]。よって、次の構造最適化では 3O2を 7 位の





図 21 (A)三つの芳香環から成る phenalenyl ラジカルと(B)半占有軌道（SOMO）。1-位
の C 原子上に SOMO の振幅が大きく現れているため、ここが活性部位となる。(C)
二つの phenalenyl 骨格（青は unit A、赤は unit B）をもつ zethrene 分子と(D)zethrene
の HOMO を示している。この HOMO は phenalenyl の SOMO と同じ部位（7-位の C
原子）に大きな振幅を持つ。 
 
図 22 Au電極と接続してデバイスを形成するために zethrene分子のH原子二つを thiol
基で置換した。（A：Type 1）zethrene 4,11-dithiol と(B : Type 2)zethrene 5,12-dithiol の構






図 23 zethrene dithiol の 7-位の C 原子に O2分子が吸着する様子の模式図を示した。
Types 1 と 2 のどちらの場合も O2と相互作用することで 7-位の炭素原子が sp
2混成
から sp3混成に変化する。 
表 12 Zethrene dithiol 上の 3O2吸着部位周辺の重要な構造パラメータを示した。パラメー
タの定義は図 M3 のとおりである。 
    
    Type1-O2 Type2-O2 
ROO (Å) 
 
1.314  1.314  
ROC (Å) 
 
1.538  1.536  
∠OOC    (degree) 
 
111.39  111.48  
∠OCH    (degree) 
 
102.25  102.61  
∠OOCH  (degree)   -29.16  -36.22  
    
 
表 13 チャネル分子の電荷密度解析の結果をまとめた。図 M1C に示したように青と赤
の部分構造を phenalenyl unit A および B として定義した。ここでは unit A と B ごとに含
まれる原子の電荷とスピン密度の総和を表している。 
         
    charge density   spin density 
    unit A unit B O2   unit A unitB O2 
         Type 1 
 
0.10  0.10  
  




0.10  0.10  
  




0.24  0.14  -0.34  
 
0.14  1.00  1.02  
Type 2-O2 
 
0.38  0.13  -0.33  
 
0.17  1.00  1.02  
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 𝚫𝑬𝒂𝒅𝒔 = 𝑬𝒛𝒆𝒕𝒉𝒓𝒆𝒏𝒆 𝒅𝒊𝒕𝒉𝒊𝒐𝒍−𝑶𝟐 − (𝑬𝒛𝒆𝒕𝒉𝒓𝒆𝒏𝒆 𝒅𝒊𝒕𝒉𝒊𝒐𝒍 + 𝑬𝑶𝟐) (5.1) 
得られた構造はエネルギー的には不安定で+12.51（Type1）、+13.28（Type2）kcal/mol と
なった。詳細な構造のパラメータの設定を図 23 に、値を表 12 に示した。zethrene の
軌道と 3O2の軌道は 7 位で相互作用をしているとき、C 原子は sp
2混成から sp3混成の
四面体型に変形する。結果として zethrene 分子はこの C 原子の位置で折れ曲がる。C 原
子と O 原子の間の結合長は Type1 も 2 もとも 1.54Å となった。3O2の軌道にあった電
子が軌道へと移動するため、O-O 間距離は 1.21 Å から 1.31 Å へと長くなった。吸着
前の zethrene dithiol の電子的性質を表 13 にまとめた。どちらのタイプの zethrene dithiol
も phenalenlyl 部分構造上の Mulliken 電荷の和は 0.10 となった。これが 0 にならない理
由は中心の二つのC原子上の電荷を両方の phenalenyl部分構造にカウントしているから
である。また弱いスピン分極が起こっており、phenalenyl 骨格上の Type1 では-0.08 と
0.08、Type2 では-0.13 と 0.13 となっていた。 
吸着のために O2から zethrene への電荷移動が起こり、スピンも誘起される。一つの
酸素分子が吸着するとき、C 原子は sp2混成から sp3へ変化する間はラジカル性を持って
いる。表 13 では吸着 O2のスピン密度は 2.00 から 1.02 へと減少している。結合の向き
に垂直な軌道の電子はそのまま残るが、3O2 の軌道中の一つのラジカル電子は消え
化学結合を形成する。Phenalenyl 骨格 A 上でもラジカル電子が結合に寄与する。一方、
注目すべきことに phenalenyl骨格B状のスピン密度はType1、2ともに 1.00に上昇した。 
5.1.2 金電極の接続と電気伝導 
この節ではまず金電極と 4,11-、5, 12-zethrene dithiol の接続について示す。ここでは S
原子と Au クラスターの結合を hollow サイトと on-top サイトの 2 パターンで考える（図
24）。どちらの場合にも二つの S 原子が反対側の Au クラスターと結合を作る。 
S 原子が分子を挟むように配置された二つの Au クラスターの hollow サイトへの接続
する場合を考える。まず S 原子と Au クラスター間の距離を決定するために、総エネル
ギーの距離依存性を調べた（図 25）。この結果から Type1 と Type1-O2は 2.7Å でエネル
ギー的に最も安定になった。Tyep2 と Type2-O2では 2.4 Å とより短い距離でが最も安定
となった。 
次にこの構造を用いて I-V 特性を検討する。Type１と Type2 の𝛥𝜀HOMO−LUMO、 𝜀F 、





っていることも考慮する。図 26A と B は I-V 特性の結果を示している。赤線は-軌道、
青線は-軌道、緑線はこれらの和を表している。図 26A は-スピンの電流が 0 から 0.8V
の間でほとんど 0 のままを維持していることを示している。しかし、-スピンは全ての
領域で 0 である。図 A2A ではこの I-V 特性を分析するために、式の遷移確率を表して
 
         A                    B 
図 24 (A)Au(111)面が露出した電極表面のモデルとして Au7 クラスターを採用した。
四角と○はそれぞれ hollow サイトと on-top サイトである。 (B) チャネル分子の左右
にクラスターを接続した拡張分子（EM）である。サイト 1 及びサイト N の S 原子
がクラスターの hollow または on-top 位に接続している。 
図 25 S 原子と Au7 クラスターの間の距離と総エネルギーの関係を示している。(A)
は S 原子が hollow サイトに接続する場合の Type1、Type2 およびそれらに O2分子が
吸着した場合の PES である。Types 1、1-O2 では 2.7 Å の当たりに、Types 2 と 2-O2
は 2.4 Å に局所安定点が存在している。(B)は on-top 位での接続の場合である。この
場合はいずれも反発的な相互作用となる。 
91 
いる。-スピンの遷移確率は 1.14×10-4と 0.975×10-4のピークをそれぞれ 0.8 と 1.9eV の
位置に持っている。電流が増加するのは 0.8V 以上のときであり、その原因が遷移確率
の 0.8eV のピークであると考えることができる。加えて、1.9eV の二つ目のピークが I-V
曲線の傾きをわずかに増加させている。最初のピークは LUMO と LUMO+1 から、二つ
目のピークは HOMO-2、HOMO-3 から導かれたものである。式からこれらの軌道の重
なりが大きく、バイアスが軌道エネルギーに近いとき、遷移確率が増加する。表 14 の
L1、NR ( : 0.051, NR, : 0.044, L1,: 0.024, NR,: 0.009)は遷移確率を増加させるのに
は十分な値である。式によると、LUMO と LUMO+1 が縮退しているため、大きな 値
になるためには𝑑1,𝜎
∗ (LUMO)が大きくなることが必要である。加えて、表 A1 の重なりの
成分から、HOMO-3、HOMO-2、HOMO-1、LUMO、LUMO+1 が伝導性に大きく寄与し
ていることも分かる。一方、Type2 の方は遷移確率が小さいためにほとんど電流が流れ




表 14 Au7 クラスターの hollow サイトに接続した際の 3O2吸着前の zethrene の電気伝導
特性や関連する重要なパラメータを示した。 
      
  Type 1(hollow)   Type 2(hollow) 
    
 
  
Δ𝜀HOMO−LUMO /eV 0.129  0.708  
 
0.463  0.499  
𝜀𝐹,𝜎/eV -4.561  -4.479  
 
-4.490  -4.500  
      
L1, /eV 0.051  0.024  
 
0.027  0.030  
R, /eV 0.044  0.009  
 
0.005  0.005  




用いて I-V 特性を計算した。図 A3A に示したように Type1 では I-V 曲線はどちらのスピ
ンでも 0.1V から立ち上がり始め、さらに 1.3V から傾きが増加した。こうした挙動は遷
移確率の二つのピーク（0.1eV と 1.3eV）によるものである（図 A4A）。-スピン（-
スピン）は 0.1V と 1.3V の所にそれぞれ 1.3×10-3（0.66×10-3）と 0.49×10-3（0.218×10-3）
のピークを持っている。表 16 にまとめたように、L1、NR (L1,: 0.059、NR,: 0.059、L1,: 
0.041、NR,: 0.040)は大きな値を持っている。また LUMO+1 to LUMO+4 and HOMO-1 の
<site>pはいずれも非常に大きい（表 A2）。これらの軌道が電気伝導に関与していること
が分かる。最初のピークは HOMO-1 に、二つ目のピークは他の軌道に由来する。一方、
Type2 の電流値（図 A3B）は Type1 と比べて非常に小さいが、これは図 A4B に示した
 












と同様に 0から 1.1Vまではほぼ 0 nAを維持しているが、ここを超えると増加し始める。
しかし、L1,とNR,の積が小さい（表 15）ために相対的な値は非常に小さくなってしま
っている。加えて、Fermi エネルギー付近ではどの軌道の重なりの値もほとんど 0 にな
っている（表A3）。またType2とType2-O2の比較も行った。重要なパラメータは図A2D、
表 15 と 8 に示した。この場合は値が大きくなるが、重なり積分は減少している。結果
表 15 酸素吸着状態の電気伝導性に関する重要なパラメータをまとめた。 
            
















Δ𝜀HOMO−LUMO /eV 0.099  0.873  
 
0.399  1.137  
 
0.152  0.151  
 
0.158  0.159  
𝜀𝐹,𝜎/eV -4.638  -5.025  
 
-4.526  -4.876  
 
-4.521  -4.516  
 
-4.523  -4.513  
            
L1, /eV 0.006  0.001  
 
0.254  0.083  
 
0.007  0.003  
 
0.003  0.112  
R, /eV 0.168  0.072  
 
0.031  0.013  
 
0.004  0.024  
 
0.003  0.057  




酸素吸着後の分子が電極面の on-top に接続する場合の結果を図 A3C（Type1-O2）と D
（Type2-O2）に示した。Type1-O2ではいずれの 値も小さく（表 15 右）、<site>pの値の
ほとんどが非常に小さい（表 A4）。遷移確率の最大のピークは 0.6V の所にある 6×10-7
である（図 A4C）。また Type2-O2の I-V 特性を図 A3D に示した。これは本研究で行った
zethrene 誘導体の電流としては最大の値を持つ。理由としてスピンの値が非常に大き
いことである（表 15）。また<site>pと併せて 0.2V における遷移確率のピークを形成し
ている（図 A4D）ため、大きな電流値を示している。 








ある三つの分子対（A：Br3TOT の AB 対；B：(t-Bu)3TOT の AB 対、C：(t-Bu)3TOT の
表 16 電極の on-top サイトに接続した際の裸の分子の電気伝導性をまとめた。 
      
  Type 1(on-top)   Type 2(on-top) 
    
 
  
Δ𝜀HOMO−LUMO /eV 0.148  0.151  
 
0.849  0.850  
𝜀𝐹,𝜎/eV -4.427  -4.426  
 
-4.610  -4.609  
      
L1, /eV 0.059  0.041  
 
0.002  0.144  
R, /eV 0.059  0.040  
 
0.145  0.002  
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間距離 3.41Å をもつ Br3TOT 結晶の単位構造を図 27A に示した。また図 27B、B2-8C に
は(t-Bu)3TOT 中の 2.98Å（AB 対）、3.64Å（BC 対）の分子間距離を持つ分子対を示した。




図 27 TOT 誘導体の分子デバイスモデルの模式図を示した。(A) ：Br3TOT の AB 対、 
(B) ： (t-Bu)3TOT の AB 対、(C) (t-Bu)3TOT の BC 対を表している。二つの Au 電極
は共に(111)面が分子と接触するようになっている。[主要論文 3 Fig. 8] 
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るようにスタッキングしている。これに対して、(t-Bu)3TOT は嵩高い t-Bu 基がもつれ
るように逆向きにスタッキングしている。 




価するために次のように設定した。Au は 1.44 Å の金属結合半径を持つことから、表面
の Au 原子の中心から 1.44 Å の面に分子が接するものとした。Br3TOT 分子内で大きな
原子半径をもつ Br 原子（1.14Å）が電極表面に接するように配置すると、中心の C 原子
と電極の距離は 2.48 Å 、2.68 Å となった（図）。一方、(t-Bu)3TOT では t-Bu 基中の原
子が Au 電極と最も接近することから慎重に考える必要がある。(t-Bu)3TOT は t-Bu 基
の H 原子で電極と接することになり、その原子半径は 0.3 Å である。最も電極に接近す
る H 原子が電極面に接するように(t-Bu)3TOT 分子を配置すると、中心の炭素原子と電




ATK パッケージを用いてこれらの系の NEGF-DFT による電気伝導特性の計算を行っ
た。この手法はバイアス電圧を印加した状態の電極-分子-電極の接合を自己無撞着に扱
うことができる。Perdew-Burke-Ernzerhof による GGA 汎関数（PBE）を用いて電子相関
を考慮した計算を行った。Au 以外の全ての原子に数値基底による double 基底関数
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（DZP）を用いた。H、C、O、Br 原子では TOT 誘導体と Au 電極の相互作用を取り入
れられるよう分極関数を用いている。Au 原子は double 基底関数（DZ）を用いた。 




ら、この結果は明らかに Br3TOT が伝導体となることを示している。一方、1V におけ
る(t-Bu)3TOT では AB 対、BC 対の電流値はそれぞれ 3678、1086nA となった。(t-Bu)3TOT
のほうが対象となる原子数が多いため、計算に費やした時間は Br3TOT よりも長い。






赤線は Br3TOT ラジカルの AB 対の透過確率を表している。式のように、電流は透過確
率の効果を含む関数を電極間の電気化学ポテンシャル（L~R）について積分すること
表 17 Br3TOT および(t-Bu)3TOT ダイマーに 1.0V のバイアス電圧を印加した際の電
流値の計算結果を示した。[主要論文 3 Table 5] 
          
  Model   I / nA (at 1.0 V)  









(t-Bu)3TOT の AB 対と BC 対の透過確率はそれぞれ図の青線と緑線で示している。この
場合はどのバイアス電圧でも T の値が Br3TOT よりも非常に小さくなっている。T の多
くのピークは系の電子構造に依存しており、伝導確率に等しい。電流値 I は印加したバ
イアス電圧について積分することで得られ、T が小さければ I も小さな値になる。透過
確率のどのピークも電圧を上げていけば I に寄与する。 






図 28 式によって求めた透過確率 T（E,Vb）のグラフである。全ての電圧領域で大
きな T の値は電流に寄与する。(t-Bu)3TOT は(t-Bu)3TOT よりも透過確率が大き
く、電流が大きい原因となっている。[主要論文 3 Fig. 9] 
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バイアス電圧は 0.0、0.2、0.4、0.6、0.8、1.0V の 5 点を計算した。バイアス電圧が上昇
するにつれて、0.2 と 0.8V の点を変曲点としながら電流値も上昇していく。1.0V の電
圧を印加した時には電流は約 1.5×104nA となった。一方で(t-Bu)3TOT のどちらの分子対
でも大きな電圧を印加しているときでも電流値は小さな値となった。(t-Bu)3TOT の場合
には系に含まれる原子数が多く計算量が増加するため、計算機環境の都合上バイアス電
圧は 0.0、0.5、1.0V の 3 点に絞った。計算において Au-TOT-TOT-Au 系についての大き
な電流は Br3TOT についてのみ現れることが分かった。この時の電流の値は(t-Bu)3TOT








図 29 各バイアス電圧を印加した際の I-V 曲線を示した。曲線から Br3TOT は導体、
(t-Bu)3TOT は絶縁体とみなすことができる。[主要論文 3 Fig. 10] 
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係の扱いを慎重に行う必要がある。この領域の詳細を図 30 に示した。上述の計算では




Au 原子から隣の Au 原子までの位置ベクトルa⃗ を導入する。対象の分子対 0.2a⃗ 、0.4a⃗ 、
0.6a⃗ 、0.8a⃗ だけ動かした構造を考慮した。より確実な議論のためにはb⃗ に沿った平衡移動
やa⃗ とb⃗ の線形結合についても考慮する必要があるが、計算時間の都合でa⃗ のみに絞った。
 
図 30 電極に対して分子をずらした構造から、電極と分子の位置関係が電流値に与
える影響を考えた。ベクトル𝑎 に沿って 0.2𝑎 、0.4𝑎 、0.6𝑎 、0.8𝑎 だけ TOT 分子をず
らした場合の電流を計算した。 [主要論文 3 Fig. 11] 
表 18 Br3TOT ダイマーにおける I-V 特性の詳細をまとめた。[主要論文 3 Table 6] 






a : at 1.0 V of bias voltage 
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これらの構造の電流値 I 決定は印加電圧を 1.0V として行った（表 18）。これらの結果か
ら電流は電極面に平行な分子のずれにはほとんど影響しないことがわかる。よって Au
金電極と TOT ダイマー系の位置関係は重要ではないと結論付けることができる。これ
らの傾向は SOMO の形状が関係していると考えられる。TOT 骨格の全体に非局在化し





開殻一重項分子系として through-bond の相互作用を持つ zethrene と through-space の
相互作用を持つ TOT 誘導体の電気伝導性を理論計算により検討した。 
Zethrene は金電極との接続のために 2 か所の H 原子を S 原子で置換したものを 4,11-























体と 3 つの遷移状態を経て 1-phenalenone を生成する反応経路が見つかり、最後の遷移
状態の活性化エネルギーが高いことから、その過程で現れる中間体が吸着構造となり得





 また、酸素吸着とは異なる化学修飾の例として 2 つの TOT 誘導体、Br3TOT と(t-Bu)3 
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TOT について、結晶構造から取り出したダイマーの構造と電子状態を検討した。どち







ることを意味している。さらに、Hubbard ハミルトニアンの Ueffと tabの解析では金属相
となることが示された。 
一方、t-Bu 体は J 値が AB 対で-2068cm-1、BC 対で 733cm-1となった。共に強い反強
磁性的な結合をしていることを表している。Ueffと tabの観点からは絶縁体になることも
示された。 
・開殻一重項分子系として through-bond の擁護作用を持つ zethrene と through-space の
相互作用を持つ TOT 誘導体の電気伝導性を理論計算により検討した。 
Zethrene は金電極との接続のために 2 か所の H 原子を S 原子で置換したものを 4,11-











できる可能性を示すことができた。今回の研究では through-bond および through-space
の相互作用を別個に扱った。後者の相互作用を持つ TOT 誘導体では電気伝導に関与し
得る相互作用が一つを考えればよかった。一方で through-bond の相互作用で考えた
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図 A3 On-top に接続した場合の I-V 特性の結果である。A-D は Type1、2、1-O2、2-O2を
表している。 
 
図 A4 On-top に接続した場合のスピン別の遷移確率の結果を示した。A-D はそれぞ
れ Type1、2、1-O2、2-O2に対応している。 
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